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Tesis para cptar al tftulo de Doctor en Wuimioa (orientacidén Q. Anelitieca) de

Guillermo Mario Bisso.-
= Resumen -

Los trabajos sobre adsorocién coromatogrédfica de cationes en solucién aouo-
3a, usando alimina ocomo adsorbente muestran gve nare el ocar Co- Ni se origina una
Unica bande mixta violdcea.— En efecto en le série cromstogréfica encontrala por
Schwadb y oonfimedea vosteriormentc por otros ansrecen ambos ~u crpves toSe=

En algunos casos se ha podido obtener d'.cha separacién sobre alumina me-
diante 2l uco de :zentes complejantes;a3k ocon amoninco, d~hidroxiquinoline, ditiso
na y B=nitroso-sal se han logrado fijar ambos cationes en zonas Adistintase:

En el presente trebajo se han estudi-?o elgunos reactivos orpdnicos e in-
8rgonicos cepzces de complejar los cationes en cuestién, en ovanto 2 su poder de
de desdobla~los en dos bandas diferentes sobre le columna crdmatogrd~ica d- ald-—

minae= Los'ensayo se efeotunron usando la centrifugacién en reemplezo de le ouc

ocién mediante veolo, drdo que con aquella se logra meyor retilez, no s£lo en cuan-
to a la acelercoidén de la percolaocién, sino también dada la posibi'ided de efectua
eimultdneanente varios ensayos, segun la ocapacidad de la centrifujs uscdae=
A tal efecoto se usaron pequefias columnitas de 7=-9 om de largo pror 4-6 Hm de Sidme-~
tro interno.— El tiempo de centrifugacién( variable sigtin el volumen total percolal
do y 21 tipo de alumine nsado) fué-entre 5 y 10 mimutos pere 0/0,5 ml de soluoidns
e utilizaron solucione= /5, ¥/10,M/100 y M/100 Deferides e los oationes
obtenkdss nartisn?o de los cloruros 1ndividuale§ de lo3 meteles rec sectivos nor
adicidn de los »activor en form. conveniente.-
in todos los vasos para determinar la vrescenaiz de los ocztiones en la ool
Lo 88 percold como revel:nte, solucién alcoBélica el 1% dn dimetilgiioxima alcalin
zada oon amoniaco, en volumen generaluente igual alde la solucién originel,
e preparo slunin~ mctivadn medlsnie vurios métodose-
Los re-ctivos ur~dos fueronts

aO Ciamuro de pot-sio, cue origine con 1lso cationes los complejoss co(Gﬁf’.
Co(CH) ’ u(or)6 3 ensaysndo las dos posibilidades T-mezolr de Co(CN)g’ y nx(cnf

1T~ mezola de Co(6¥)= y M1(CN), +- En ninguno de los ceses se obtuvo sep rucién ne
de ambos en mis de un- :ona pero el co.portcmiento es diferente en ca4- qésot en
el 1° ambos cutiones p .recen eluirse conjuntamente coloreando le oddumna uniforme=-
mente de marrén, en el 2& el Nfquel se retiene ( al menos oarclglnente} en el extr
mo superior, mientras el cobalto se eluye.=—

b) MC N § obteriendo en todos loe canos zonas mixtes viol4cess uin separze
cidne- A

¢) “eactivo de celulosa, desoripto po: Welcher en su Org:inic Analytical Rea
gents, hay en este caso 1n princioic de sepz1aoléns el cobalto se fija vor encima
del nfquel, poro entre ambas zon:s aparece une mixta de ancho vari-ble.- Fracasa 1
elucién comu€lH dil, o HONa tambien diluido.

d) Citrico ¥ citrato de potasios en ninguno de los dos casos se obtiene re
solucién en dos zouas distintas, siempre se obttvo una ¥nioca violdcka.-

-
"
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e) Trietanolaminaj er medio #cido la percolaciédn de las soluclones con este _rconti-
vo no originan =c --cidén. In vermbio en medlo zlcalino el niquel quedaadsorﬂido en
el extremo superiop, siendo revelado como un- bo:-ds reseda al agre-ar dimetilslio-
xima, por debzjo ¢l cobelto protuce otrz marrén que . en algunos casos sec nrolonga
has a ¢l borde irferior de le columna.- '

f£) glicocolas el comnort.miento de estos com-lcjos,que son del tipo guelato
es influenci»do ror :1 pH del medio, asf por ejemslo i- en melio dcido a la helden-
tins no sc nroduce copuracién rormal en dos zonzg, ii-en medio neuiro al tornmsol
la fijecién del cobalto se h-ce en el extremo supcrior mientres el nigual se corre
hocle ¢l extreno infcrior adecrtiéndore miy irregulaxveinte, ili- en medie alsalino
2 1z fenoMtnleine 1~ fijooidn s¢ hace en dos zonas bien separzdase. ¥o influyve el -
wvoluren total?c la sdlucibdn si la contidad de c..tiones se imanti ne igual.

g) “elicilalioximus tanbién en este cazo n:y sensrrcidn: el niquel = aldsorbe
en ¢l extromo supérior, el cobalto se eluye narcirlemente, q-edando parte del mismo
por del:-jo de la banda de nfauely, como un halo merrdn luego de revecl:r con €i-etil-
gli~xin:e Lz 50lvcidn que se nercola es 1s obtenida de disoYver los ppdos de los
catioues con el remsctivoyen amoniac. conoentrzdo, '
La lbngitud ¢e 1o bandn ac nijucl resulte pronorcional z la cantir¢ del estiédn (2l
menos entre 5° ¥y 1 mg.) y es independiente del volumne percol:lo para un~ misma

centidad del mismoe
. //) (_\‘1 . /
k —_— )
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CONTRIBUCION AL CONOCIMIENTO DE LAS PRQPILDADIS CRAIATOGRAFICAS
DEL _COBALTO Y DEL NIQUEL

Capfitulo I

Generalidades y estado del problema.-

Los trebajos iniciales de Tawett de adsorcién cromatogrdfic »
aplicados a la seperacién de los pigmentos vegeteles fué extendido tam-
bién al cempo mineral, en las investigaciones de Schwab y Jockers (1).
Eatos hallaron la serie cromatogréficea de los cationes més.comunes, cuen-
do se hallan en solucidén acuosa, usando columna de alitaina. En esos tra-
rajos aparecen superpuestos, es decir.adsorbiéndose juntos, sin separa-
cién Co "y Ni“junto tembién a Fe“y CdT- Ese resultado fué confirmado pos-
teriormente por otros trebajos; as{ Sacconi(2) estudiando el mecanismo
de la adsorcidn cromatogréfica en alumina, usando pequefias columnitas de
10 cm de longitud y 3 mm de difdmetro da para Co”y Ni“"une zona mixta, sin
separacién. Robinson(3) concuerda tembién en ese mismo orden: los dos ca—
tiones no se separan. Una publicacién de Hs Fillinger(4), en cambio afir-
ma la posibilidad de la separacién del par Co~Nitel menos en cuanto a de-—
terminacién cualitative de ambos) en solucidn acuose y cromatografianco
sobre alumina, en columnas de 20 cm de largo y 6~8 mm de didmetro. Uns
vez percolada la solucién & través de la columna, deserrolle en 4 etapas
distintas (pues separa también Mn“y Zn7; afiade 4cido nftrico para el Znj
vnas gotas de solucidén saturade de 4cido pferico pares el Zn%{ dimetilglio-
xima que produce debajo de la zona amarilla en el extremo superior (que
ccrresponde al ZnJ un& zona rosada que revela la presencia del Ni“y de~
bajo una marrén que denota al Co“cuya presencia confirma con solucién de
ferrocianuro potdsico lo que hace virar el marrén a verde.-

Si en columna de alymine y en solucién acuosa no se ha obte-
nido separccién de ambos cationes, en cambio se ha intentado con éxito,
en algunos caesos, tal separecién en otros adsorbentes, o en alumina pero
cromatografiéndolos como complejos diversos.-

. Por ejemplo, los mismos Schwab y Jockers{l) operando en medio
amoniacal, en el cual los dos cationes se hallan como eminas complejas la
fijacién se hace separativamente: Co= Zn"- 8d:- Ni7- Les eminas las obtie~
ne simplemente mediente la adicién de amdnfagd concentrado a las solucio-
nes acuosas hasta disolucidén de los hidréxidos ppdos.-

En un trabajo posterior Schwab y Gosh (5) eplicen los comple-
Jos aminados para la separacién cromatogrdfice del grupo del S(NH4)2e
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Los mismos ensayando la adsorcién de las soluclones acuosas de algunos
cationes en exceso de tartrato alcalino obtiene una serie crometogrédfica
distinta de la obtenida en solucion acuosa, sin embargo el Co™y el Ni“apa-
recen superpuestos Juntos a Mnj Cd7 Zn% Robinscen(3) confirma tembién es-
to mismo pués no obtiene separacisn en medio tartreto alcalinoc.-

Lelland, Hilliard y Freiser (7) producen esa separacién, cro-
matografiando los quelatss de la 8-hidroxiquinolina con ambos cationes,
en solucién cloroférmica, haciendo posteriormente elucién con cloroformo
y mezcles de éste y alecohol etilico a pH 5:0.-

Jhon Dean (8), obtiene también la separacién en un método pe-
ra la determinaci’n de Cos Transforma las sales en los derivados de R-nd-
troso-sal, adsorbe sobre columna de aldmina, lavando con agua para elimi-
nar el exceso del agente.complejante y finalmente eluye con sulfurico.-

ErBmetsa (9), da la serie catiénica de los didizonatos en co-
lumna de aldmina y en ella los cationes Co™y Ni“eperecen notablemente dis-
tanciados: Sb”~Cu”~ Cd"~ Fe™~ Co? La adsoréién de los complejos es hecha
en soluciénNéé c1,C.

R.Paulais (10) obtiene separacién sobre aluminz cromatografiendo los -
nitroso ¢ naftolatos en solucién cloroférmica.-

| Diversos son los trabajos en los cuales he sido posible 1la
seperacién de los cationes en cuestién, mediante el uso de otros adsorben-
tes, en su mayorfa orgfénicos.~ Se trata de sustancias que reaccionen qui-
micamente con los caticnes, .dand? reacciones coloreadas, con lo que se
elimine el agente revelador.-

Robinson, en su publicacién ya citada enteriormente estudia
la posibilided de varios de esos reactives Asi con 8-hidroxiquinolina lo-
gra la siguiente sucesidén: Ni“~ Co”- Zn"+- Con dietilcarbamato de sodio
hay tambilén desdoblamiento del par Co”™- Ni“en ese mismo orden, en cambio
con difenil carbezida se produce una inveraicn ya que el Co"se fija por
encima del Nij - y entre ambos el Cu y el Pb- .En.columna de 4cido rubed-
nico la fijacién es también en ege orden Co™- Ni™. En todos loa casos las
columnes son tuboa de 15 = 20 cm de largo por 5 mm de didmetro. Trabajos
de Erlemmeyer y Dhan {11) con 8~hidraxiquimolina confirmen ese mismo re-
sultaedo.-

Burriel y Pinto Perez (12) han estudiado le dimetilglioxima
como adsorbente uasndol" mezclada cbn carbonato de cclecio (que la hace
méds compacta) y también sola(obteniendo.una porosidad mayor y en consecuen-
cia una velocid=d mayor de percolacién).- Dado que el complejo del Co~es
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soluble en agua, es elimineds por simple lavado, mientras que el del Ni™
queda fijado en la columna..Con tubos de 30 mm de lergo y.7 mm de diéme-
tro llenos con mezcla.de 1lg« de carbonato de calcio por 0.2 g+ de dime~
tilglioxima detecta 0,01 » de Ni en forma de varias bandes rosades de
Ni-dimetilglioximea, en relaciones de Ni/Co= 1/1000 ; 1/2000.

Burstall, Davies, Linstead y Wells (13) obtienen separacién
con columna de pulpe de papel y eluyendo con un solvente, mezcla de.pro-
pilcetona, ague, cloridrico y acetonas~ Prepara 1la pasta de papel, par-
tiendo de papel whatmen sin cenizas, hirviendo en mezcla de 5 ml.de nftri-
co concentrado y 100 ml de agua destilaeda durante 2 -~ 20 minutos. E1 deci-
do en exceso se lavae con agua, alcohol y éter. Luego se llena la colum-
na adiciondndosela suspendide en un solvente orgédnico, preferentemente
en el que luego se usard.-

Flood y Smedsas (14) usan tiras de pepel impregnades en ald-
mina, en luger de la columna; la serie catiénica en estas tiras coincide
perfectamente con la de Schwab primitiva, o sea que en ella los cationes
Co“Ni“aparecen superpuestos. La preparacién de esas tires es muy simple:
obtiene primero una solucién de aluminato sédico, agregendo una de nitra-
to de aluminio a otra de hidréxido de sodio concentrade hasta que comien-
ce a pptar. el Al(OH)3s- En ese aluminato sddico introduce grandes peda-
zos de papel de filtro dejéndolos secar.para luego sumergirlos en una so-
lucién saturada de bicarboneto.de sodio, 1o que produce la ppciémn del
Al(-’:H)3 en los poros del papel. Se lava después con egua, se deja secar
al aire varios.dfas, cortendo luegc tiras de 0.5 - 1 cm de ancho y 10 =~
20 cp de largo.-—

los mismos autores, posteriormente(l5) estudiando la cromato-
graffa de los complejos de glicocola con varios cationes afirmen la posi-
bilidad de realizar la separacién de Co"Ni“"dada la menor ionizeeién del
complejo cobdltico y que precisamente uno de los factores, encontrados
por ellos,.que influyen en la adsorcién de los complejos es su :ote de
ionizacidén.-

Las tiras son previamente introducidas por uno de sus extre-
mos en agua hasta que ésta migre 0,5 - 1 cm; luego se hace lo mismo con
la solucién de los complejos dejando que el frente lfquido avance 1-2 cm
y finalmente en agua hasta obtener corrimiento de 10 - 15 cm«-

Tambien la separacién de los cationes en cuestién ha sido lograda en
el caso de la cromatografia sobre papel, que es sin dude la que més ha
avanzado en los dltimos aflos.~
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Los numerosos trabajos en este campo podemos clasificarlos en
dos grupos: aquellos en los cuales la separacién se ha conseguido medién-
te el uso de solventes orgenicos, dada la distinte solubilidad de las se-
les de cobalto y nfquel y equellos otros que han producido la separacién
cromatografiendo derivados compleJos de ambos cetiones.-

Burstall, Davies, Linstead y Well (16) en una publicacién don-
de se estudian numerosos cationes menciona la posibilidad de separar Ni"-
Mn*~— Cn“~ Zn“.- Para ello cromatograffa la solucién en 4cido clorhfdrico
de lm cationes eluyendo luege con un solvente que & una mezcla.de aceto-
na acuosa al 5 % con ClH conc«- Revela con mezcla de 2lizarina, ac. ru-
bednico y salicilaldoxima en alcohol; el nfquel aparece como une benda
azul.y el cobalto por debajo de aquél y del manganeso como una banda ma-
rrén.-

Lacourt, Gillard y Vs der Wall (17) utilizen un solvente que.
estd compuesto por una solucién de acetona con 1,4 % de alcohol etflico,
1 % de clorhfdrico gaseoso: se satura con éste cl el2ohol etflico man-
teniéndolo enfriado con hielo y agregando antes de usarlo la cantidad de
acetona necesaria, Las tiras de papel son de papel Whetman Nos¢ 1 y de 25
cm de largo por 1 cm de ancho.- El nfquel queda fijado en el extremo don-
de se colocd la solucién mientras el cobalto migra con el solvente,-

Arden y colaboradores (18) mencionan la separacién e identifica-
ciém de varios cationes, entre los que se hallan Co”y NiTmediante el uso
de una mezcla formada por: .80 % de metil-n-propil cétona, 10 % de acetona
¥y 10 % de clorhfdricc conc«- Usan papel Whatman 1 6 3, dejendo difundir
el solvente hacla abajo. El niquel se desplaza muy poco no ss{ el Cobal-
to 1o que permite se identifiquen con ac. rubednico.-

Una variante del método enterior es la propuecsta por Lewis y
Griffiths (19); el solvente en este caso estd constitufdo por 50 % de ace~
tona, 8 % de ClH concs y 42 % de metil-n-propil cetona.

Reeves y Crumpler (20) cromatografian los quelatos de los cetio-
nes con 8-hidroxiquinolina en solucién de tetracloruro de carbono y sepa-
ra por elucidn.con un solvente constitufdo por une mezcla de 20 % de ClH
12N en butanol.: Les tiras son de papel Whatman 2 de 35~48 cm de lergo por
9 cm de ancho.-

Laskoski, Donald y Mc Crone (21) proponen un método andlogo pe-
ro impregnando las tiras de papel con el reactivo complejante; éstas se
sumergen en unc solucién de 5 g¢ de oxina en 200 ml de elcohol etflico se-
céndolas luezo al aire.- En este caso se cromatograffen soluciones de
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cloruros sulfatos y nitratos y se eluye dejando que el solvente difunda
hacia arriba por capilaridad;.los solventes usados son diversos: dioxano,
piridina, cloroformo, acetona, metanol.propanol, l-butanol y etanol.-

En sucesivas publicaciones, Pollard, Mc Omie y Stevens(22)
dan cuenta de un extenso estudio de cromatograffa sobre papel de catio-
nes usando solventes con agentes complejantes y solventes complejantes
por sl mismos.- En €1 anuncian la separecién del per Co”-~ Ni“con butanol
con benzoil cetona: 5 g. de benzoil-cetona se disuelven en.50 cm3. de bu-
tanol y luego se los agita con igual vols de 4c. nitrico.0,1 N; produci-
do el equilibrio se separa el solvente de la capa acuose,. También obtie-
nen seperacifn con colidina como solvente; iguales volumenes de colidina.
y éac. nitrico son agitados dejendo luego que se esteblezece el equilibrio,
y utilizando la capa no acuosa.-

En todos. estos trabajos sobre papel, los aperatos y técnicas
son lcs hablituales en.ese campo con les variantes de temailo y formes que
ceda autor especifica«=~
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Cap{tulo II

Desarrollo experimental.-

En el presente trabajo se ha querido amplier les experiencias
en el campo de la cromatogreffe de columna, estudiando la posibilidad de
separacién de los dos cationes complejados mediante algunos reactivoa i-
norgénicos y organicos.-

Se usaron tres tipos de columna, aunque el primero de €llas
8élo se utilizé en algunos ensayos preliminares destinados & probar cier-
tos materiales como adsorbentes¢ La forma y dimenaiones pueden apreciar-
se en el esqueme correspondiente.-

La columa tipo (1) fué utilizade con un kitasato come comple-
mentario y coneeotado a la trompa de agua como.fuente de succién: Las otras
dos, usadas en los ensayos per centrifugecién, lleven un pequefio tubo
(teambién en el esqueme) que permite recoger los lfquidos que difunden a
través de la colume permitiendo determinar en los mismos la presencia
de los cationes y por ende la eficacia de la adsorcibn.-

Las dimensiones relativamente pequefias de las columnas tipo
(11) y tipo (iii) se debe a que fueron utilizadss pere los ensayos por
centrifugacién lo que significa que deben tener una longitud méxima como
pera no sobresalir en la centrffuga ( en este caso se usé centrffuga e-
léctrica tipo Joan Hessico de la case Otto Hess cue permite una longitud
total de 12 cm).

Este método por centrifugacién es mencionedo por Williams.en
Introduction to the Chrometogrephy, y ha sido tembién eplicado por R.
Bach (30) en un estudio sobre crometograff{a de cationes en medios no e-
cuosos, per¢ el dispesitivo aquf usado es original. Resulta beneficioso
por diversos motivos: permite el uso de materialcs poco porosos como ad-
sorbentes, ya que se alcanza mayor fuerze impelente quec con la succién
por la trompa de agua, la velocidad de percolacién es mucho mayor lo que
disminuye €l tiempo de los ensayos; es posible hacer simultédneamente va-
rios enseyos (en ¢l caso de la centrffuga usada hay cepacidad para 8 co-
lumnitas); dado el pequefio temefio de la columna el material usado es muy
poco, esto redunda en una meyor economfa de adsorbente 8l tiempo que per-
mite aplicaciones.en el cempo del semi-micr¢ y micro enélisis.- E1 in-
conveniente mayor, observado en el uso de la centrifuge ha sido la eperi-
cién de burbujas de aire.con la formacién consiguiente de vfas que alte-
ran las zonas adsorbidas, cuando la centrifugacién se prolonga demaesiado
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Columa usada en los ensayos
por centrifugacién.-

Dimensiones
. Tipo (iii) Tipe.(11)

a- 9,5 cm b-=7cm: . &~8.cmi . b=-5,5cm
Codume tipo (1) 36 4 1,0cme ¢~2,0 cm @ 1,0 cm

e~ 1,0 em e - 0,5 cm.

f- 0,4 cm f - 0,6 eme



tiempo.-
Tal como se dijo anteriormente, en la mayorfa de los casos se

vsd el método de centrifugacién, variando el tiempo de la misma con el
adsorbente utilizado y los volumenes empleados en cada caso, pero por

lo general era de 5 minutos para 0,5 ml de solucién..la.velocidad de cen-
trifugacién también dependiente del adsorbente usedo, por lo general fué
12 mfnima alcanzable con la centrifugea useda y las dos siguientes.-.
ADSORBENTES .- Se usé como tal aldmina, prepareda por varios ceminos, pe-
o previamente se hicieron algunos ensayos con otras sustancias destina—
das a probear su capacidad adsorbente frente a los cationes co™t Yy Mitt
usando para ello solucliones de los cloruros de ambos metales. Funda:
mentalmente se ensayaron:

1).- Diéxido de titanio, conociendo la existencia de ciertos trebajos en
que se estudia la adsorcién del cobelto por dicha sustancia. Debid dese-
charse sin embargo, debido sobre $odo a su cardcter pulverulento, 1o que
hace extraordinariemente lento el pasaje de los 1lfquidos, en eepeciel si
se usa la trompa de agua.r

Recurriendo a la cemtrifugacién, con columne tipo (i1) y cen-
trifugando a una velocidad préxima a la lfmite de la centrffuga (5.000
rev/min) fueron necesarios 45.minutos parae hacer pesar 0,2 ml de une so-
lucién mezcla M/2 de Co™y Ni7 No se noté la formacién de ninguna zone
coloreada; sin embargo en éi 1fquido que pasé, la reaccidén con o~ nitro-
so ¢ nafto}l fué muy lenta y la coloracién no muy intensa, lo que podria
indicar una cierta retencién del cobalto; con dimetilglioxima se obtuvo
reaccién muy franca:-

La extrema lentitud de difusién y le dificultad en llenar la
celumna, fueron motivos: por lo que se abandoné como adsorbente.-

2) i~ Se probd tembién una mezcla de 4c¢ sflicico y de bentonita.- Dada
Ia falta de uniformided de tamefio de las partfcules se seleccionaron,
mediante tamiz, las que eran retenides por el de 250 mellas/pukgadas y
pasaban por el de 115 m/p.

Sae usaron columnas tipe (1) y (11) (pdg:7 ).~ En el primer cae-
so se obtuvo velocidad de difusidn pequefia, razén por la cual se prefirid
continuar por centrifugacién.— En los primeros ensayos parecfa que el
Ni“era retenido, mientras el Co“pasaba con el lfquido difundido, ya que
en éstos se obtenfa reaccién positiva de.cobalto cono{nitroso Q maftol,
y negative de niquel con dimetilglioxima.- Las zonas obtenidas en la co-
lumna, luego de desarrollar con solucién alc. el 1 % de dimetilglioxime
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eran extremadamente irregulares, abarcando la casi totalidad de aquélla,
su color era rojo vivo con un cierto halo.marrén en el borde inferior.-

Con voltmenes de solucién de 0,4 y 0,5 ml y lavendo con agua
luego de la primera centrifugacién, los.liquidos de pasaje revelaron la
presencia de nfquel con dimetilglioxima, lo que comprobeba que la reten-
cién del mismo por la columna era poco intensa. En todos los casos par-
te del Co queda fijado en el adsorbente como una zone marrén (luego del
revelado con dimetilglioxima).-

%)« Tembién se usé.talco de Venecia pero,en este ceaso el cardcter pul-
verulento del mismo, impidid précticemente la difusién normel de los 1i-
quidos, auin en el caso de utilizar centrifugacién.-

4) .~ Se recurrid entonces a la alumina. Se traté primeramente de usar
alumina pro andlisis Analar de la B.D.H.; pero debido sin duda a que su
22lcinacién ha de haberse realizado durante un tiempo excesivo o & una
temperatura demesiado elevada, resulté . de activided cromatogrédfica mu-
1las; En efecto, al percolar 2 ml de una solucién de Co"M/10 en columna
tip> (1) (pégs 7 ) se obtuvo a lo largo de toda la misme una coloracién
suavermente rosada, pasandc ademds un 1fquido que dif reaccién muy fran-
ca con«{ nitroso? naftol.-

Se buscé, entonces métodos de preparacién de aldmina especial-
mente activada para cromatograffas:

a).- Método de Wislicenus (23) 200 g. de aluminio en limadu-
ras, son tratados en un veso con 200 ml. de solucién de hidréxido de so-
dio al 10 % heste que se desprenda hidrégeno en forme répida. El ppdo.
gris y esponjoso que se obtiene es enjuagado varias veces con un fuerte
chorro de agua y se repite la operacién con otros 100 ml. de hidréxido
hasta hacer desprender hidrogeno en forma violenta.- Después de varios
lavados que se contintan hesta.que el agua de lavedo sclga clara se adi-
clonen 50 g de Cl,Hg y el ppdo. obtenido es agitado enérzicemente.~ Es
nuevamente lavado con agua y luego se agrega une mezcla de 2 - 2,5 g, -de
nitrobenceno, 18 -~ 20 g. de éter, 20 g. de alcohol de 90 % y 10 =12 g.
de agua. La mezcla desarrolla considerable.calor y debe dejarse reposar
algunas horas.- Se deja secer parcialmente, se filtra por succién y se
saelienta al rojo.i~ '

b) .~ Otro método consignado en el Chem: Abs.(24) parte de 100
g+« de aluminio que son disueltos en 1 litro de hidrdxido de sodio al 30 %.
Se diluye luego hasta obtener concentracidn de 2.% en eluminato sédico.
Esta solucidn es pptadas con anhidrido carbénico, se filtra el Al(OH)a,
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obtenido, se lava hasta pH 8 con agua caliente, se seca 100° -130° Cy
finalmente se calienta durante 10 minutos a 800°C. Pere usarse debe suspen
derse en agua en la relacién de 1lg. en 6 ml .-

¢).~ Sannié (25), deseribe otra manera més simple adn: utili-
za alimina comercial, eligiendo el polvo que pase e trazvés de tamiz de
200 mellas y sea retenido por el de 300, se caliente con.un exceso de
ClH conc. tal que quede totalmente tapado por el 1lfquido. Se mantiene
hasta que los sobresaltos del calentamiento impidan.continuar; se deja
Juego en reposo 24 hs.: agitando de cuando en cuando. Se lava con gran
cantidad de egua de tal forma que se elimine la mayor perte del polvo
més fino; se seca y calcina a 400°C durente 2 hs. y 1/2.~

d) «+~.Dupont,Dulou y Vilkas (26), parten de hidréxido de alu-
minio comereial, calentdndolo durante 1 hora a 500°C.- Enfriado luego,
es mezclado el 6xido obtenido con suficlente centided de ClH conecs para
cubrirlo .- Se deja en reposo 2 - 3 hores agitando ocasionalmente; después
es agitado con gran volumen de agua, dejando decanter 5Y; se repite el
tratamiento-hasta lograr que la decantacién de todo el 6xido se haga en
2 - minutos<- Filtran luego, lavan hasta eliminar el exceso de dcido y
se seca a 105°C;-

Se probaron l0s.4 métodos; con el de Wislicenus se obtuvo un
polvo ligeramente grisiceo, que tamizado convenientemente permitié selec-
cioner les particulas que pasaban por el temiz de 115 .mallas/pulg. y que-
daben.en el de 200. Le capacidad adsorbente no resulté del todo convin-
cente, en especial en cuento a la fijacién de los cationes colocedos en
el extremo-inferior de la serie de Schwab, y.entre ellos los dos en cues-
tién Co*Nil- En efecto mientras que pera Fe"”, Cu”, U0,"y otros correspon-
dientes a la zona iniciel de la serie cromatogréfice origzinaron zonas
nftidas el Co™y el Ni"daban bandas muy difusas y hasta en algunos ce-
sos su presencia pudo ser noteda en los 1lfquidoe de difusién.-

Ademds el método de preparacién resulte ensorroso debido al
violento desprendimiento de hidrdgeno, al agregar el aluminio al hidréxi-
do de sodio.-

La aldmina obtenida segin el método b) era de cardcter arenoso
lo que favorece la difusién de los lfquidos; el Co“y Ni“ueron fijados
como zonas bien nftidas de bordes regulares, reletivemente estrechas; a-
demés el polvo resulté muy blenco, La preparacién se hace un poco larga
debido a la lenta ppcién. con el 002 ¥y en especial por el lavedo hasta
PH 8, ya que la alcalinidad del hidréxido ppdos es muy grande, sin embear-
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go los resultados obtenidos con esta aldmina hizo que fuese el método
m&s usado .=

La aplicacién del método de Sannié, a una alumina conocida en
el comercio como alumina pesada no dié buenos resultedos, puds se obtu-
vo un polwo excesivamente oscuro y que demostré no noseer capacidad ad-
sorbente ya que la percolacién de tan solo 02 ml. de solucién M/2 de Co”
produjo un lfquido de difusién con reaccién franca ée Co“con'Anitroso
p neftol.-

También se logreron resultados satisfactorics, con el método
dd.ia alimina as{ obtenida resulta de cardcter arenosz, blenca y capaz
de fijar nftidemente los cationes Co"Nii- Deda le gren simplicidad y re-
pidez de la preparacidén segdn este método fué tembién adoptado .-

En cuanto a la forma del LLENADO DE LAS COLUMNAS que se apli-
ceron, fueron diversas dependiendo del tipo de columne usado y de la ald-
mina.- En las columas (i) se utilizé sin excepcién el siguiente, acon-
sejado por Strain: se coloca como soporte para el edsorbente lana de vi~
drio, se suspende éste un agua caliente y se vuelca la suspensién sobre
la columa al tiempo que se conecta a la trompa de egue. Asi se evita
bastante bien la formacién de burbujas de aire, cuya ausencia es muy im-
portante de conseguir para la formacién de zonas regulares .-

Con los otros dos tipos de columna se empleé otra manera, pro-
puesta por Smith: estando la columna bien secs, se agreza el adsorbente
y con.una varilla se golpea de forma de lograr une acumulacién bien com-
pacts, mientras tanto la columna ha estado conectada & la trompa de aguas
Se desconecta entonces y se agrege el solvente dejando que difunda por
simple efecto de la gravedad. Cuando toda la columna ha sido mojada pue-
de usarse. En estos casos, como soporte sa usé algodén.-

Teambién se llenaron estas mismas columnas de otra forma: una
vez colocado el algodén se llenaron con &gua hasta alcanzar la esfera,
echando el adsorbente, al¥mina en nuestro caso, lentamente en el lf{quido,
rotando al mismo tiempo la.columna mantenida inclinade con el fin de eli-
minar las burbujas de aire.- Se deja luego difundir el exceso de solven-
te por si mismo.-

CONDICIONES OPTIMAS PARA LA SEPARACION DEL PAR Co"™+ Nit-

Se estudié el comportamiento cromatogrdfico ‘de varios comple-
Jos obtenidos por accién de reactivos inorgdnicos y orgénicos, entre &s~
tos algunos originan complejos del tipo quelato con enbos cationes -
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1),- Con reactivos inorgénicos.-

a) Compiejos cianurados.- Sabido es que por eccién del CHMK sobre
Co“~ Ni“se obtienen los ppdos« de los correapondientes ciamuros, los cue-
les por agregado de una mayor cantidad de reactivo se disuelven, origi-
nando soluciocnes amarilles de los complejos: Co(CN)giy Ni(CN)é = y 8m—
vos facilmente destrufdos por los dcidos minerales con reppciém Ge los
cienuros respectivos.s- Por calentamiento el C<;(CN)~6'=== pasa a Co(Gl)é= el
cual es en cembin estable frente a los dcidos -

Se hicieron experiencias en dos condiciones distintes: 1)
mezcla de complejos de embos cationes, obtenidos por agregado de CNK en
axcegso suficiente a las solucliones individuales de sus cloruross Se tie-
ne entonces soluclones rojo parduzcas que son mezcla de Co(CN)'é§ y
Ni(CN)= y 11) mezcla de los complejos Ni(CN)= y Co(CN) = obtenidos
en igual forma que en el apartado anterior pero hirviendo unos minutos
la solucién del Co(CN)é y con Lo cual se convierte en el complejo tri-
valente, amarillo vivo.-

En ambos casos se usaron soluciones en concentraciones M/10;

200 y M/3000 (referidas a los cationes), utilizando colummnas tipo 1ii)
y altmina preparada segun.el métode b) (pdgs 7 y 9) y centrifugando vo-
ldimenes variables entre 0,1 y 1 mle-

En el primer caso: mezcla de los complejos bivalentes la
percolaci¢n de la solucién produce une coloracién uniformemente parda
a o 2argo de toda la columna, pasandc también un 1fquido 1ligeramente
merran, que al acidificar con ClH, .origina un ppdo dblenco verdoao.- En
la columna no aparece ninguna zona, ni adn después de agreger dimetil-
nlioxima¢<- Tod0 pasa comc si los ccmplejos no se fijaran.-

En el segundc caso: mezcla de Co(CN)_G_E ¥y Ni(CN)g; se obtu-
vo un comportemientn diverso; la percolacién de las soluciones no pro-
duce ninguna banda coloreada en la columna y el liquido de difusién ob-
tenido es ligeramente amarillento, mucho més pdlido que la solucidn ori-
ginali~

El revelado con solucién de dimetilglioxima alcalinizada con
emoniaco; produjs una banda rosada en el extremo superior.-

Esto parecerfa indicar retencidn del nfiquel, pasando en cem-
bio el cobaltv.~ La retencién sim embargo no parece total, ya que en el
waso de percolar solamente el complejo de.nfquel se obtiene un lfquido
amarillts que ppta., al acidificar un ppdos blanco verdoso, posiblemente
fCN)ZNia-
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b) Se estudié tembién la adsorcidén de ainbos cationes en presen-
cia de un exceso de NO,Na, aprovechando la formacién del complejo Co(NOﬁ_é
y el hecho de que el Ni"queda como tal.-

Usando soluciones de concentraciones M/2, 1/5, M/10, y M/100,
respecto a los cationes se obtuvo en todos los casos zonas mixtas viold-
ceas, sin separacién en dos bandas, los 1fquidos de difusién no dan reac-
cién de Co“ni Nit-
2.~ Con reactivos orgénicos.-

a) Welcher, en su libro Organic Analytical Reagenta, pdg. 279
describe la preparacién de un reactivo a base de celulosa y tiocarbonato
de potasio, que da con las sales de niquel en presencic de tartrato aloa-
1ino una coloracién roja y con.el cobalto un ppdo. verde manzana que se
disuelve en exceso de reactivos-

Se hicieron pués ensayos con este reactivo:.partiendo de so-
luciones de 108 cloruros de embos cationes separadamente, se adiciond tar-
trato de sodio sélido y luego elreactivo hasta obtener soluciones lfmpi-
das; con el nfquel se tuvo una solucién rojo intenso mientras el Co ori-
giné cotra parda verdosa.-

Se cromatografiaron estas soluciones individualmente, «dte-
niendo en ambos casos zonas parduzcas, el revelado.con dimetilglioxima
torné la de Ni color rojo y la de Co marrén oscuro. Les soluciones con
los 2 cationes se prepareron por simple mezcla de las anteriores en las
cantidedes correspondientes.- Se usaron concentraciones il/20, M/50, M/100,
siempre referidas & los cationes; la adsorcién de tales soluciones, rea-
lizadas en columnas tipo (ii) y con aldmina preparads segdn método B), pro-
duce el dezdoblamiento parcial de los catiomes en dos bandas diferentes,
revelables sélo después del desarrollo con dimetilglioxima, una superior
marrén correspondiente al Co y otra inferior rosade que denota la presen-
cia del Ni.- .
La separacién no es total, sin embargo »Hor cuanto en el 1f{-
mite de ambas zonas aparece en todos los casos una clerta banda mixta de
ancho variable y de color rojo parduzcoi-

La elucién separativa de dichas zonas, intentade econ ClH di-
lufdo © Hidréxido de sodio, no dieron resultado.~

En todos los ensgyos se uaé la centrifugacién.-

b) Se hicieron cierto nYmero de experiencias tratando de ob-
tener la seperacién de los cationes dados, en presencia de 4cido eftrico
y de citrato de potasio.-
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Las soluciones se prepararon agregendo & les soluciones de los
cloruros respectivos dichos reactivos en forme sélide, en cantidad tal
de obtener concentraciones M/5 y M/10; también se las obtuvo por adicidn
de soluciones molares de los mismos en los volumenes adecuados para lograr
las molaridades antedichas.-

Las columnas y la aldmina utilizados fueron las miamas del a~
partedo.anterior, centrifugando esta vez . voldmenes comprendidos entre
0,1 y 0,5 ml de soluciones M/2, M/10 y M/100.referidas a los cationes.-

En todos los casos se obtuvieron zonas dnicas de color violé-
ceo, que al revelar con dimetilglioxime viraban al rojo pardo sin desdo-
blamiento alguno.-

¢) También se recurrié a algunos reactivos orgdnicos capaces
de dar con los cationcs dados complejos del tipo quelato« Estos han sido
definidos por Morgan y Drew como aquellos compucstoc derivados de.la u-
nidn de un catién con sustencia con més de un donor de electrones, tal
que por dicha unién se forma uno o més enillos.~.Los mismos autores, los
han clasificados en bidentados, tridentados etc., segin que la sustancia
o agente "quelante" tengea dos, tres, etc. grupos donores de electrones,
los cuales pueden @ar indiferentemente uniones tipo covelente o coordina-
tiva de acuerdo a la naturaleze de los mismos.-

Entre estos agentes quelantes, se encuentran algunos eminog-
cidos, Martell y Galvin (27) mencionen la glicocola que origina con los
cationes Co"y Ni“compuestos del tipo:

?HZ-Nﬂsz //,OOC

coo -~ \zmr-clnz

Albert (28) en un extenso trabajo sobre la determinacién de las constan-
tes de estabilidad de los quelatos de aminodcidos describe la obtencién
de los mismos mediante el simple agregado de las soluciones acuosas de
los aminodcidos en suficiente exceso a la solucién de las sales metélicess-

Se estudid, entonces el compoctamientoe cromatogrdfico de ta-
les guelatos, usendo la centrifugacién, en columnas.tipo (ii) y (iii)
(p€gs7 ) y con aldmina preparada segin el método b), haciendo también al-
gunes ensayos con la obtenida segdn el d) (pdgs9 ).~

Las soluciones conteniendo los quelatos se prepararon adicio-
nando glicocola sélida & las soluclones de los respectivos cloruros, en
cantidad tal de obtener una concentracién final M/10.- Las soluciones in-
dividuales de los quelatos fueron mezcladas en las proporciones adecuadas

-
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obteniendo asf las soluciones mixtas.- Estas tembién ce prepararon par-
tiendo de soluciones conteniendo ambos cloruros a lcs cuales se les é&fia—
di8 solucién M /1 de glicocola en volumen suficiente para lleger a solu-
cién M/10.~ lLa razén del uso de glicocola sélide o en concentraciones
tlevaedas -esté en el hecho de no dilufr demasiado las soluciones de los
cationes.~- -

La percolacién de tales soluciones conduce a una separacién
de cationes en dos zonas diferenciadas; éstas aparecen con bordes algo
irregulares: una superior violécea y otra inferior muy pédlide verdosa.—
El revelado con dimetilglioxima produce una intensificacién de les mis-
mas, torndndose marrdén la superior en tanto que la verde cembia a rosa
intensos El borde de separacidén de ambas bandas es bien visible y nitido
aunque algo irregular.-

Loa 1fquidos de difusién son limpidos.y no dan reaccidn de
los cationes con dimetilglioxima o(nitrosoﬁnaftol.-

La influencia del pH del medio se determiné trabejando en 3
condiclones diferentes:

1) medio d4cido tal que vire ligeramente la helientina.- An-
tes del desarrollo.con dimetilglioxima aparece en la columa una clerta
zona casi incolora, en el extremo.superior seguida de un anillo violé-
ceo y de otra zona verdosa pdlida.- Luego de la adicién del.revelente
aparece en el extremo superior una banda estrecha roses vivo, luego una
marrén y por debajo otra zona muy extendida tosado pdlido. O sea que la
separacién no se realiza en forma normal s—

ii) medio neutro al tornasol.- Para logrer este medio se a—
gregbé ant, de HONa gota a gota hasta no viraje del tarnasol. Paralelamen—
te a la variacién del medio se produjo una variacién.en el color del com-
plejo del Ni que se convierte de verde en azul claro.-

Estas soluciones percoladas, originen 2 zonas pélidas embas,
la superior rosa, la inferior verdosa de lf{mite inferior poco visible.-
La adicién de dimetilglioxima revela claramente la zona superior de color
marrén mientras la inferior, rosada, ahora, aparece irregularmente distan-
ciada-de la primera como si la fijacién del Ni no se hiciera en forma re-~
gular. Sin embargo en los 1lfquidos que pasen no hey resccién con dimetil-
glioxime .~ .
1ii) medio alcalino a la fenolfteleina.- Is en este medio en
el que se comprobaron los mejores resultedos.- En efecto la centrifugacién
de teles soluciones producen 2 zones regulares y no exegeradamente exten—
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didas .~ Luego del revelado con dimetilglioxima.apareccen ambas bien defi~
nidas; la superior marrdn y la inferior rosada, esta vez a continuacién
de la anterior pero con el 1lfmite de separacién nitido.-

También se hicieron ensayos con soluciones adn mds alcalines,
logrades mediante el agregado de mayor cantidad de hidréxidos- Este agre-
gado se 1levé a.cabo en forma gradual desde el viraje de la fenoltalefna
hasta la ppcién: de los hidrdxidos metdlicos, comprobendo que.demtro de
esos 1limites la adsorcién de los quelatos no aufre alteracién.-

Se llegd asimismo a la comprobacién de que el volumen de la
solucién percolada no influye.sobre la longitud de las zones al menos den~—
tro de los lfmites de 0,1 y 1,4 ml ( que es el volumen méximo de la co-
luma tipo (ii)) ya que la centrifugacién de una misma centidad de los
cationes, pero comtenidas en volumenes diferentes, siempre entre esos
voldmenes topes, origind la misma longitud Qde.banda.-

. Tiene en cambio influencia notable, aun.para la separacidm en
dos zonas, la relacién en que se encuentran los cationes, siendo velidos
los resultados anteriores para valorea de la relacién Co/Ni.= 1 a 10:-
Para valcores mayores las 2 zonas no se obtienen con nitidez.: En cambio
se producen, luego del revelado, zonas marrones més o menos extendidas
con un cilerte anillo o halo rosado que en ocasiones no llege siquiera a
rodear totalmente 1la zone superior, o también manchas rosadas en forma
de prolongaciones agudas de la banda marrén.-

d) Welcher, en su libro ya mencionado menciona la trietanola-
mina como reactivo capaz de reacc«< con diversos cetiones, entre ellos el
Co”y el Ni", dando compuestom del tipo:

C2H5 ~ 0- 0 —~ H5C2
v < coHs — 0. M0 - H5C2 i
~SCoH5 - 0. 0 - H5c2

El mismo Welcher (tomo II, pdgs 487) describe la caracterfatica de las
reacciones de cada catién, obtenidas mediante una solucién acuosa al 20%
del reactivo.—~

Con las sales de niquel origina uma coloracién azul que al al-
calinizar vira al verde esmeralda, mientras el cobelto produce une solu-
cién carmfn violeta:-

Las soluciones a percolar se obtuvieron, como en cascs ante-
ridres, partiendo de los cloruros respectivos y adicionando el reactive
a cada solucién separadamente.y en cantidad suficiente para obtener las
coloraciones correspmndientes, mezclando luego estas soluciones en las
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cantidades adecuadasi-

Se usaron conc. M/2, /5, M/10, M/20 y M/100 obteniendo reaul-
tados més regulares con las. tres dltimas; alUmina preparada con mét: b)
y columne tipo (ii).- (pdg: 9y 7).-

Se trabajé en dos condiciones de pH:

1) en medio ligeramente alcalino al tornasol.- En este caso
no se produce separacién en.dos bandes. La percolacién de tales aolucio-
nes origina zonas violdceas, que por revelado.con el recvelente usual, da
zonas Unicas merrones con menchas irregulares, rosadas que en algunos
casos aparecen como prolongaciones dentadas del borde inferior de la zo-
na merrén.y en otros como un ligero halo y también dentro de la misme zo-
na merrdn.- Pero en ninguno.de los numerosos casos ensayados se logrd la
formacién de bandas nitidas.-

i1) en medio alcalino tal que vire la fenoltalefna.- Las co-~
sas se desarrollan.ahora en distinta forma; la alcelinizacién se logré
por adicién descl.de HONe'haste viraje de la fenoltelefna, al mismo
tiempo la solucién conteniendo ambos compuestos vira del violdceo 2l ma-
rrén, debido al camdbio de color que sufre el compuesto de nfquel pués
el de cobalto no se altera.-

La centrifugacién a través de la columne.cromatogrdfica, de
tales soluciones produce un anillo violeta estrecho, por debajo del ex-
tremo superior a una distancia 2.6 3 veces su ancho.-

El revelado posterior, con un volumen de.dimetilglioxima casi
triple al de soluciém percolada, da una zona rosada, que se extiende des-
de el extremo superior ocupando la zona incolore de la columma que se
hallaba por encima del anillo violeta| por debajo de esta zona rosa, apéa~
rece en la mayorfa de 10s casos una zona més estrecha, marrén y en algu-
nos casos extendida hasta cesi el extremo inferior de la columna una co-
loracién violdcea muy pélida.- Para conocer la rezén de esta coloracién,
se logrd extraer de la columna parte de la aldmina correspondiente a esa.
zona, se la suspendié en agua destilada y se prob6 cons/nitroso [gnaftol,
obteniéndose reaccién positiva de Co.-

No se consiguié encontrer la causa.de ese comportemiento a-
némalo del cobalto, pero respecto del nfquel se obtuvo en todos los casos
couportemiento similer, apareciendo siempre la zona rosade en el extre-
mo superior.-

La longitud de la misme, en diversos ensayos efectuades, re-
sulté depender de la cantidad de nfquel percolado.-
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Los lfquidos que pasan, no dan reaccién de ninguno de los dos
cationes con dimetilglioxima o .. nitreso (% naftol, 1o -que hace auin mas
extraslo el comportamiento del cobalto, ya que esto indicarfa retencién
de amboa por la columna .-

e) Martell y Calvin (27) .también mencionan la existencia de
quelatos eon la salicilaldoxina as{ como de otros derivados del salici~
laldehido:~ Y dan para los primeros la siguiente constitucién: {pdgs 263).

/H:N-m

\/\0-”/ %ﬂ

A su vez Welcher (tomo II  -pég. 259), describe el comportamiento de
tal reactivo con loa cationes en cuestién: on el.Co“ppta dando un ppdo.
marrén que se disuelve en medio emoniacal a pH 9,4 en cambio con el Ni~
da un ppdo verdoso que se disuelve en amonfaco concentrado -

Se tratd entonces de ver las caracterfstice cromatogréfices
de tales quelatos disueltos en amonfaco concentrado.:.Para.ello se par-
ti6 como en los otros ensayos de los cloruros respectivos, afiadiendo el
reactivo (preparadc disolviendo 5 g. de salicilaldoxime en 5 ml de alco-
hol etf{lico y agregafdolo luego a 95 ml de agua previamente calenteda a
80 °C.) hasta ppcién completa de los quelatos, agregando luego NH, con~
centrado hasta totel disolucién de los mismos.-

La percolacion de esas soluciones no produce separacién apa-
rente pués se obtienen zonas Unicas de color merrén. Sin embargo al re-
velar con dimetilglioxima se prciuce la aparicién en el extremo superior
de una banda rosa intenso al mismo tiempo qse una cierte banda extendida
marrén pdlida, se desplaza hacie el extremo inferior-de la columna, elu-
yéndose en parte«— Esto sugirié la idea de efectuar un lavado previo al
revelado, lo que se hizo, haciendo difundir agua destilada en un volumen
igual o doble al de la solucién originel.~ De esta forma difunde un 1f-
quido marrén.-—

El revelado.en esta otra condicién, produce la zona.rosada
en el extremo superior, perc segulde ahora de un cierto.anillo, a mane~
ra de halo difuso marrén, que indica la presencia del cobalto.—

Sin embergo parte de é1 al menos, se eluye con el lavado, pués
si bien el liquido merrén que pasa no da reaccién con X nitroso 3naftol
y otros reactivos, traiado con mezola sulfonftrica en caliente, de mene-
ra de eliminar el exceso de salicilaldoxima y llevando a sequedad se ob~-
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tiene un residuc violédceo que denota la presencie del Co, confirmada
porque al agregar ClH concs se origina una solucidén azvl y ésts dilufda
con agua destilada reaccion& eoninitroso [, naftol.-

En cambio fracasan los intentos de descubrir 1la presencie de
niquel. Como también aquellos realizados pare eliminer totzlmente el co-
belto de la columna.-

Tembién se comprobé en este caso que el volumen de la solucidén
no influye sobre la longitud de la zona correspondiente el nfquel, al
menos entre 0,1.y 1 mls ( en este vez se usé columne tino (iii) de capaci-
dad algo menor).- Un exceso muy exagerado de amonfaco egregedo sobre la
cantidad necesaria para disolver los ppdos. produce zones més alargades.-

Se determiné la existencia de una cierte proporcionalidad
entre longitud de banda y centidad de nfquel adsorbido.- En estas deter-
minaciones se usaron columnas tipo (1ii) y aldmina prepereda segin mét.
d) (pégs 7 y 10 )¢ Dado el cardcter méds arenoso de este alumina, los tiem-
pos de centrifugacién debieron ser mucho menores y en lugar de 5 minutos,
como era usual en los casos anteriores, se debid centrifuger de 20 a 30
segundos; un tiempo mayor con esta aldmina provoca formacién de burbujas
de aire, que al afiedir el revelante deforman las zonas adsorbidas.- Por
esa razén y dado el tiempo tan pequefio, que se preste con facilidad a
pasarse, se prefirié en estas determinaciones dejar flufr las soluciones
a través de la columna per simple accién de la gravedad.— Esto origina
une meyor pérdida de tiempo ( de 20 & 25 minutos pare 0,5 ml) pero las
zcnas tienen bordes méds regulares, lo que facilita le lectura de sus
longitudes .~ .

Dichas lecturas se tomaron can una reglc milimetrada, apre-
clando hasta 0,5 mm, directamente sobre la columne, haciendo promedio
entre cuatro lecturas realizadas sobre 4 puntos correspondientes a lcs
4 extremos de 2 diémetros perpendiculares imaginarios:

1l 2

\
4 3

En los caesos.de zmee muy irregulares sc siguié el procedi-
miento aconsejado por R.Bach (29) calcando las -mismes sobre papel trans-—
parente e interpolendo sobre pepel milimetrado.-

Las determinacionee se hicleron para centicades de niquel
comprendidas entre 504 y 1000 ¥ y una relacién Co/Ni e 1, aunque com-
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probaciones posteriores demostraron que tales resultedos son también vé-
1lidos para releciones algo superiores..Mds allé4 de un valor de 10 la se-
paracién no se produce.en forma normal, originéndose zonas marrén roji-
zas luego del revelado.- .

Los resultados consignados més adelante, son promedio de cin-
co determinaciones; los valores decimales provienen del modo de hacer la
lectura, al promediar las 4 lecturas.-

Es evidente que con la curva obtenida es posible hacer deter-
minaciones de Ni, dentro de las cantidades lf{mites arriba mencionadas y
teniendo en cuenta los detalles expuestos, ya que veriesciones en la co-
lumea-o en el tipo de alUmina pueden producir variaciones en los resul-
tados ¢~

Centided de NiY Longitudes de banda ~mm. Promedio —mm
50 101,11 1,2 1 1,2 1,1
100 1,5 1,5 1,5 1,4 1,7 1,5
150 2. 2. 2,2 1,9 1,7 2.
200 2,5 2,4 2,5 2,5 2,4 2,5
250 3,4 3,4 3,5 3,3 3,4 3,4
300 4. 4 4,2 3,9 4,1 4
350 44 4,2 4,5 4,3 4,5 4,4
450 55 5,2 5,3 5,3 5,4 5,3
400 4,8 4,8 4,7 4,8 4,8 4,8
500 5,8 6. 6. 6. 5,9 5,9
550 6,25 6,5 6,5 6,2 6,5 6,4
600 7. 6,9 7. 7. 7,1 7.
650 To2 Ty Ty4 T4 1,5 Ty4
700 8 8,4 8,3 8. 8,1 8,1
750 9. 9 9. 8,9 9. 9.
800 9,7 10. 9,7 9,7 9,8 9,8
850 10,4 10,2 10,2 10,2 10,1 10,2
900 10,7 11. 1. 10,8 10,9 10,9
950 11,8 11,6 11,5 11,6 11,6 11,6
1000 12,5 12,6 12,4 12,4 12,4 12,4
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APLICACION A MINERALES DT CCBALTO Y NIQUEL.~

La determinacidn cromatogréfica con exectitud de la cantidad
de nfquel contenida en un mineral, que simultaneamcnte posee cobalto, re-
quiere la planificacidn de un método que tenga en cuente todos los fac-
tores que influyen en la adsorcién cromatogrédfica de los complejos con
salicilaldoxima.~ Un estudio seme jante sobrepasa los elcences del presen-
te trabajo.-

Por ello solamente se ha tratado de determiner la cantidad de
nfquel en un mineral que contiene tembién cobalto, mediante la simple &-
plicacién de la curva obtenide en el apartado enterior cuidando sélo que
los factores allf indicados: tipo de aldmina, dimensiones de la columna,
llenado de la misma, etc.influyan en el mismo sentido.-

Se usaron trozos concentrados de niquelina (que es un arseniu-
ro de .Nfquel) procedentes de la mina "La niquelina®" de la provincia de
Salte, obtenidos de la Direccidén Nacional de Minerfa, gracies a la genti-
lcza de la Sra. D'Onofrio, encargada del museo de la citada Reparticién.-

Este mineral se encuentra en masas laminares, mezclada con
rlgo de galena y blenda o diseminada entre esos sulfuwros y la ganga, cons-
titufda principalmente por pizarra y cuarcita.- A veces le acompaiia tem-
bién pirita y celcopirita.-

Andlisis efectuedos por el Dr. Mario Torre (31) dan para tro-
zos de minerzl concentrado uma relacién de Ni/Co = 10 ; lo que.hace apli-
cable la separacién cromatogréfice mediante la salicileldoxima.- La can~
tidad de nfquel en tal mineral varfa mucho de acuerdo al luger de la mi-
na de donde proviene la muestra.-

El ataque del mineral se hizo de acuerdo a lo indicedo en el
"Applied Inorganic Analysis" de Hillebrand, Lunde, Brisht y Hoffman
(pdg« 405).

Partiendo de 1 gramo debidamente pulverizedo del mismo, se
agrega nftrico (cubriendo con un vidrio de reloj) se celienta hasta que
no se desprenda humos rojos, se adiciona con cuidado clorato de potasio,
cuando el ataque parece terminado y la solucién tranquila, se quita la
tapa o vidrio de reloj,se lava y evapora la solucidn a sequedad, se agre-
ga ClH se lleva nuevamente a sequedad y el residuo es humedecido con CIMH
y se diluye convenientemente.-

Se eliminaron luego los cationes del 2o0. grupo mediante ppcién
con SH, en medio dcido (pégs 60 de Lunde) y el posible hierro y aluminio



-22-

nresente nor ppcién con amonfaco regulando el pH ({dem péz. 504).-
La solucién final fu€ llevada a.voldmen en matraz de 250 ml.-
Todo este tratamiento se hizo por duplicado.-
La cantidad de nfquel se determiné por dos ceminos:
a) por ppcién con dimetilglioxima (fden péz. 409).-

b) crometogréficemente, tomando un ml. de la solucidén an-
terior adicionando igu2l volumen de selicilaldoxrime v disolviendo el ppdo.
con NH; concentrado, llevando luego & vols final de 5 ml.--Esta solucidn
fué percolada a través de 4.columnas en un volumen dc 1 ml. y propedian~
do los resultados obtenidos.-

Los resultados finales fueron:

a) ppeion con dimetilglioxima b) por cronstografia
1° det. 36.95 % 1° det. 38.12 %
2° det. 37.06 % 29 det. 38.75 %

El mayor vzlor de la cantidad de.Nfquel hallado por cromatograffa res-
pecto de la encontrada por ppcién. con dimetilglioxime c3 muy posible que
se deba entre otras causas a la pequeila cantidad de Co presente en el mi- .
neral, lo que hace que la banda de Niquel se extiends més.-
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Capitulo III

Resultados y Conclusiones

Se estudié el comportamiento frente a la columna cromatogré-
fica de diverscs complejos de los cationes Co”y Ni~, tretando de obtener
su fijacién en dos bandes diferentes.-

De los diversos agentes complejentes probsdos se obtuvo:
1- Resultado negativo:

a) con el cianuro de notesio tento en cudnto
a la formacién de Co(CN), como de Co(CN)6E .

b) con nitrito de sodio, que compleja el Co™
formendo Co(NO,)¢ , dejando el Ni“como tal.-

c) con citrato.de potasio y écido cftrico.-

d) con el reactivo de celuloss, descripto por
Welcher, pués si bien hey una cierta separacién éste.es incompleta, que-
dando una zona mixta entre ambas bandas individueles.-

2- Resultado positivo:

a) con trietanolamine, en medio alcelino fi-
Jéndose el niquel en el extremo superior como.une bande bien definida,
rosada luego del revelado con dimetilglioxima, cuya lonzitud resulta pro-
porcional a la cantidad de Ni“percoledo.- El cobalto queda adsorbido por
deba jo, peroc no forma una zona definida.-

b) con glicocola, adaorbiéndose el Co“en el
extremo superior visible, adn antes del revelado con dimetilglioxima, co-
mo una banda rosa p&dlido y el Ni“por debajo como zona verde muy difuso;
la adsorcidn separativa no se produce en medio dcido al tornasol, produ-
ciéndose en mecdio tel que vire francemente éste.—

¢) con salicilaldoxima, reteniéndose el niquel

el el extremo supferior, mientras el Cobalto es parcialmente arrastrado
con el 1fquido de difusién, quedando el resto adsorbido por debajo de
aquél y revelable como un halo marrén, luego de reveler con dimetilglio-
xima.- La langitud de la zona del Nfquel es proporecional a la cantidad
del mismo percolada.-—

De los tres reactivos con loa cuales se logré la separacidn,
el dltimo, la saligilaldoxima, ofrece la posibilided ce determinar cuen~
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tita‘tivamente el nfquel mediente el cuidado de una normalizecién adecuada
de los diversos factores que influyen en la adsoreién, tales como alumina
dimensién de la columne, llenado de la misma, etc.- Tel determinacién se
harfa en bese a la longitud de la banda adsorbida.-

o  con TS () oy e

b s ?} o

©e. GUILLENMOA. crﬂm!eoli
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